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Изучая свойства растворов щелочных силикатов, исследователи не 
всегда приходят к единому мнению. Так, авторы [1,2,3]  натриевое жидкое 
стекло в сильнощелочной среде (рН>10,8) относят к коллоидным структу-
рам, подтверждая это присутствием «конуса Тиндаля» и аномально высо-
кой вязкостью раствора. Другие авторы считают [4,5,6,7], что растворы 
щелочных силикатов представляют собой истинный раствор в виде моле-
кул с гидратной оболочкой, либо в виде отдельных молекул.  
В зависимости от количественного отношения оксидов натрия и 
кремния и величины рН авторы [7,8,9] выделяют три вида соединений: ме-
та-, ди- и ортосиликат натрия (Na2SiO3, Na2Si2O5, Na4SiO4), где метасиликат 
натрия присутствует при рН>12,0, ди-силикат – при рН 13,6÷10,9, а орто-
силикат натрия в интервале рН 10,8 ÷12,0 [9,10]. 
Целью данной работы является попытка внести ясность в структуру 
натриевых щелочных силикатов, применяемых в литейном производстве. 
Информация о структуре жидкого стекла будет необходима для расчетов 
зависимостей между основными свойствами жидкого стекла.  
В  общем  виде  химическую  формулу  натриевого растворимого  
стекла можно записать как Na2O⋅nSiO2∙aq, где n – силикатный модуль, по-
казывающий число молекул кремнезема на одну молекулу оксида натрия.  
Сделав допущение, что раствор жидкого стекла является истинным 
раствором и в качестве элементарной частицы в своем составе имеет моле-
кулы моно- и ортокремниевой кислоты, найдем молярные доли участников 
диссоциации по формуле 
pHpKкислоты
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где     pKn –  ступенчатые константы диссоциации ортокремниевой и ме-
такремниевой кислоты; для Н4SiO4, равные рK1 = 9,8  и рK2 = 11.73,  рK3 
=12,0  и рK4 = 4,68·10-11 (250C), 13,7, и для Na2SiO3 равные рK1 = 9,6 и рK2 
= 11.8 соответственно; 
pH – задаваемое значение среды. 
 
Меняя ступенчатую константу диссоциации, находим молярные до-
ли всех компонентов системы:  
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Анализируя диаграмму молярных долей видно, что в области суще-
ствования истинного раствора жидкого стекла (рН>10,8) могут существо-
вать обе формы кремниевой кислоты. Правомерность существования 
устойчивой области раствора жидкого стекла (истинного раствора) можно 
найти из следующих выражений. Растворы щелочных силикатов обладают 
очень высокой буферной емкостью, и концентрацию аниона слабой кисло-
ты в буферном растворе можно приравнивать к концентрации соли, то есть 
(H2SiO4)
2- = Cs, а общую концентрацию слабой кислоты – к ее равновесной 
концентрации, то есть (H4SiO4) = CA – это для ортокремниевой кислоты, и, 
(SiO3
2-)= Сs, (H2SiO3) = CA – это для метакремниевой [11]. Тогда константа 
диссоциации будет равна 
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преобразуя уравнение (2), находим 
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Выполненные результаты расчета представлены в таблице. Данные 
хорошо согласуются с результатами исследований, проведенными на pH-
метре ЛПУ-01. 
Таблица  
Расчетные данные модуля и рН среды 
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 
Модуль 3,0 2,66 2,56 2,4 2,3 2,2 2,1 2,0 1,8 
pH 
11,17 -
11,23 
11,27 -
11,32 
11,29 -
11,35 
11,34 -
11,39 
11,37 -
11,42 
11,41 -
11,46 
11,44 -
11,49 
11,47 -
11,51 
12,91 -
13,23 
Интервальные значения pH среды обусловлены различной концентрацией натриевого жидкого 
стекла C(H4SiO4). 
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pH среды
Молярные доли диссоциируемого в воде натриевого 
жидкого стекла
H4SiO4 pK1=9,8 H4SiO4 pK2=11.73
H4SiO4 pK3=12.0 H4SiO4 pK4=13.7
H2SiO3 pK1=9,6 H2SiO3 pK=11,8
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Данный расчет pH среды применим для натриевого жидкого стекла с 
модулем выше двух. При меньшем модуле возникает избыток Na2O над 
SiO2, приводящий к резкому повышению щелочности раствора (10-й стол-
бец таблицы), и расчет пойдет по формуле 
 
NaOHCpH   ,                                               (4) 
 
где  CNaOH– доля концентрации несвязанногоNa2O. 
По полученным данным pH среды устойчивой области натриевых 
жидких стекол находится в интервале от 11,0 до 11,5. Дальнейшее сниже-
ние рН среды приводит к неустойчивости системы и, как следствие, обра-
зованию коллоидов. 
Попробовать исключить одну из форм кремниевой кислоты возмож-
но рассмотрев строение атома кремния и образующихся молекул мета- и 
орто-кремниевых кислот. 
Упрощенно химическую формулу жидкого стекла представляют в 
виде Na2SiO3 или Na2Si2O5. Но в такой формуле подразумевается связыва-
ние одного атома кислорода с кремнием двойной связью, что, в свою оче-
редь, маловероятно. Атом кремния не может образовывать двойные --
связи с элементами второго периода из-за слишком большого размера ато-
ма кремния, препятствующего эффективному перекрыванию 2р-3р-
орбиталей. Также, атом кремния имеет свободную d-орбиталь, которая 
может принимать неподеленную пару электронов атома кислорода, нахо-
дящуюся в молекуле воды. Образующаяся, таким образом, донорно-
акцепторная связь слабее ковалентных связей и компенсация связи идет за 
счет перераспределения двойной связи с получением 4 равномерных ва-
лентностей на атоме кремния, образуя тетраэдр SiO4, т. е. в основе кремне-
кислородного тетраэдра имеет место sp3-гибридизация (рис. 1), с коорди-
национным числом, равным 4 [12]. 
Из этого следует, что пространственно энергетически выгодно суще-
ствование молекулы в растворах щелочных силикатов не в форме  Na2SiO3, 
а в форме Na2H2SiO4.   
 
 
Рисунок 1. Пространственное отображение структур молекул в трехмерном виде:  
переход молекулы Na2SiO3 и H2O в молекулу Na2H2SiO4 
 
Кроме того, молекула жидкого стекла имеет вокруг себя координа-
ционную сферу, состоящую из 8 молекул воды. Это молекулы, входящие в 
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состав координационной сферы иона натрия или связанные водной связью 
с кремнекислородным атомом, создающие гидратную оболочку [6]. Таким 
образом, водный раствор натриевого жидкого стекла должен иметь форму-
лу Na2H2SiO4∙8H2O (Na2SiO3∙9H2O). 
Поскольку данный щелочной силикат натрия - это соединение, в ко-
тором ковалентная составляющая существенна по своей силе, а полярность 
воды и электростатическое притяжение «свободного» оксида кремния ма-
лы, то это позволяет рассматривать элементарной частицей в водном рас-
творе силиката натрия, в обменных реакциях с кислотами, как дигидроси-
ликат натрия (Na2H2SiO4), молекулярный вес которого равен 140 углерод-
ных единиц. Таким образом, для расчетов концентраций щелочных сили-
катов нужно брать полное процентное содержание оксида натрия (Na2O)  и 
равное ему процентное содержание оксида кремния (SiO2). Оставшийся 
(избыточный) оксид кремния остается в растворе, т.е. в виде взвешенного 
или «свободного» кремнезема, давая «конус Тиндаля» и аномально высо-
кую вязкость раствора.  
Исходя из выше изложенного, выходит, что в сильнощелочной обла-
сти в большей степени будет существовать только один кислотный оста-
ток, это (H2SiO4)2-, и принятое допущение о молекулярном составе натрие-
вых жидких стекол Na2H2SiO4 правомерно. 
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